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La presente invention concerne un proc6de d'obtention de 
solutions aqueuses concentrees d' hydrate d* hydrazine par hydrolyse 
de cetazines peu solubles dans l'eau. 

Dans la preparation de l'hydrazine selon le procede RA5CHIG 

5 il est bien connu que 1 ' on obtient avec un rendement ne depassant 
guere 60 % f des solutions contenant 1 a 2 % en poids d'hydrate d f hy 
drazine et environ 4 % de chlorure de sodium. La concentration de 
ces solutions de m§me que la separation du sel, qui permettsn t d'ob 
tenir des solutions concentries commerciales , sont" des operations 

1q coQteuses qui pesent lourdement sur l'6conomie du procede. 

Dans les procedes modernes de synthase de l'hydrazine, l'o- 
xydation de 1 'ammoniac est r£alis£e en presence d'une cetone et 
conduit a des cetazines avec des rendements Aleves par rapport a 
1'agent d'oxydation mis en oeuvre. Celui-ci peut Stre I'eau de 

15 Javei, mais aussi le pfcroxyde d'hydrogene ou les percomposes qui 
en cfirivent. 

Ces cetazines, dans le cas da 1'acetone et de la methyl 
ethylc£tone par exemple, donnent avec I'eau des melanges azeotro- 
piques dont le point d' ebullition est inf£rieur a celui de l*eau, 

20 ce q ui perroet une separation et une concentration plus 6conomiques 
de l'hydrazine sous cette forme combinee. Ces operations sont en- 
core plus aisees dans le cas de la methyl 6thylc6tone ou de la me- 
thylisobutyl cetone, car la faible solubilite des azines carrespon- 
dantes dans l'eau permet une separation directe. 

25 Cependant l'obtention d'hydrate d'hydrazine a partir de 

cetazine requiert une hydrolyse qui est en general realised a 
temperature eievee et sous pression. 

C'est ainsi que dans les brevets f rangais 1 . 31 5 .348 et 
1.506.943 sont ddcrites des methodes d 1 hydrolyse de solutions 

30 aqueuses d'azines et/ou d'hydrazones correspondantes F qui consis- 
tent a rectifier en continu dans une colonne de distillation ces 
solutions d'azine sous une pression de 1 a 50 bars, avec une tem- 
perature de pied de 100° a 250°C. En tete de la colonne distille 
la cetone liberie, alors qu'en pied on receuille une solution 

35 aqueuse d'hydrate d'hydrazine. 

Toutefois, dans ces methodes, la concentration des solu- 
tions aqueuses d'hydrate d'hydrazine obtenues est relativement 
faible, inferieure a 20 % et gen§ralement de I'ordre de 10 

Le brevet anglais 1.211.547 d£crit une methode qui s'ap- 
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clique a l'hydrolyse des azines dont la solubility dans l'eau est 
lirnitee. Elle consiste h injecter dans une colonne de distillation 
l'azine et l'eau s^parement dans un rapport de poids allant de 1 
a 4, sous une pression de 2 a 25 bars et avec une temperature de 
pied comprise entre 1 50 a 200°C. Compte tenu do l'existence de 
deux phases non miscibles dans la colonne, cette m£thode n£cessite, 
pour parvenir a un taux d'hydrolyse fileve, 1 ' utilisation d'une 
colonne de distillation speciale comportant, au niveau de 1* injec- 
tion , plusieurs plateaux a fort hold up pour assurer un temps de 
sfijaur relativement long des rfiactifs dans la zone rfiactionnelle . 

Toutefois, la concentration des solutions d' hydrate d* hydra- 
zine obtenues par cette methode n'est pratiquement pas plus e"lev£e 
que pour les autres brevets cit6s plus haut. 

La demanderesse a d^couvert un proc^d^ permettant de sur- 
monter ces inconvenients . 

Le nouveau precede" t objet de 1'invention, permet, de facon 
inattendue, de r^aliser un taux d'hydrolyse pratiquement quantita- 
tif bien que mettant en oeuvre une proportion d'eau sensiblement 
moindre que selon l'6tat de la technique, et bien qu'utilisant 
une colonne de f ractionnement du type courant na comportant aucun 
dispositif special, et d'obtenir une solution d'hydrate d'hydra- 
zine sensiblement plus concentrie que selon les methodes anterieu- 
res et directement commercialisable , de titre au moins £gal a 30 % 
en poids, et pouvant atteindre, voire d6passer 50 % en poids, pra- 
tiquement sans apparition de produits secondaire, avec un rendement 
en hydrazine sensiblement quantitatif et une conscmmation d'ener- 
gie rapportee au poids unitaire d' hydrate d' hydrazine obtenu 
particulierement basse. 

L' invention sb rapporte a un procide continu pour la pre- 
paration de solutions aqueuses concentres d 'hydrate d'hydrazine 
par hydrolyse de cetazines peu solubles dans l'eau et distillation 
sous pression dans une colonne de distillation permettant le fonc- 
tionnement, avec soutirage de la ou des c6tones en t8te et de 
l'hydrazine en pied, dans lequel on alimente la colonne avec la 
ou les cetazines et de l'eau dans un rapport molaire eau/azine 
compris entre 5 et 7,75* au mains egale a 5 et ne dipassant pas 
7,75. 

Selon 1' invention, la pression dans la colonne est compri- 
se entre 2 et 1 5 bars, plus particulierement entre. 7 et 1 2 bars. 
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On maintient dans le bouilleur une temperature comprise 
entre 150 et 200°C, et plus particulierement entre 175 et 190°C. 

L * invention permet d'utiliser une colonne de fractionne- 
ment de type courant, c f est-a-dire une colonne a plateaux ou a 
5 rernplissage de structure simple, et plus particulierement pr6- 
sentant un diarnetre constant et un nombre de plateaux theoriques 
par unite de hauteur de colonne sensiblement unifarme aux diffe- 
rents niveaux de la colonne. On alimente de preference la colonne 
en sa partie m£diane. 
1 0 II est favorable d'introduire l'azine et I'eau s^pariment 

dans la partie midiane de la colonne, I'eau etant de preference 
injected au-dessus du niveau d ' alimentation de l'azine. 

En t§te de la colonne de distillation on recueille avec 
un taux de recuperation voisin de 1 00 % la cetone liberee ainsi 
15 que de I'eau qui, compte-tenu de leur miscibilite reduite,se se- 
parent rapidement. 

La demanderesse a trouve favorable de recycler directement 
cette eau de decantation dans la colonne au niveau de I'alimenta- 
tion principals . 

20 On opere avec un taux de reflux faible generalement 

compris entre 0,1 et 5 et plus particulierement entre 1 et 4. Cet 
aspect de l'invention, joint aux quantites minimes d'eau mises 
en oeuvre, est evidemment tres avantageux sur le plan e'nergetique . 
Dans le nouveau procede les cetazines peu solubles dans 

25 I'eau correspondent a des cetones ayant de 4 .a 8 atomes de carbone, 
et plus particulierement la methyl ethylcetone et la methylisobu- 
tylcetone. 

L'exemple suivant dans lequel les. parties et les pourcen- 
tages sont exprimes en poids illustre de facon non limitative la 
30 portee de la presents demande. 

EXEMPLE : 

Dans une colonne a distiller d'une hauteur de 2,5 m et de 
diarnetre 20 mm, garnie d'anneaux RASCHIG, on alimente en continu 
28 g/h d'azine de la methyl ethylcetone (0,2 mole) et 25,2 g/h 
35 d'eau (1,4 mole). La colonne est maintenue sous une pression de 8 
bars et fonctionne sous un reflux de 0,5. II s'etablit en t§te une 
temperature de 150-151 °C alors que le bouilleur de la colonne est 
a 180 B C. 

Du pied de la colonne on extrait en continu 20,5 g/h d'une 
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solution aqueuse d'hydrate d'hydrazine contenant 9,95 g d'hydrate 
d'hydrazine (0,199 mole), 10,55 g d'eau (0,51 mole) et des traces 
de composes carbonyl^s, ce qui correspond a une teneur en hydrate 
d'hydrazine de 48,5 %. 
5 En tSte de la colonne, on recueille 28,7 g/h de methyl 

6thylc§tone (0,39 mole) et 4 g/h d ? eau (0,22 mole). 
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REVENDICAT IONS . J§ 

1 . - Precede* continu pour la preparation de solutions aqueuses 
concentrfies d' hydrate d' hydrazine a partir de c€tazinss peu solu- 
bles dans l'sau par hydrolysa et distillation sous pression dans 
une colonne de distillation, caract^rise* en ce que l'on aliments la 
5 colonne avec la ou les c£tazines et de I'eau dans un rapport mo- 
laire eau/azine conpris entre 5 et 7 f 75. 

2. - ProcfidS salon la revendication 1 9 caract€ris€ en ce que la 
pression dans la colonne est comprise entre 2 et 1 5 bars, plus par- 
ticulierement entre 7 et 1 2 bars. 
10 3« - Proc6d6 selon chacune des revendications 1 et 2 f caract£ris6 
en ce que I'on raaintient en pied de la colonne une temperature com- 
prise entre 150 et 200° C f et plus particuliarement entre 175 et 
190 C C. 

4. - Procede selon chacune des revendications 1 a 3, caractr€is6 en 
15 cs que l f on utilise une colonne de f ractionneroent de typa courant. 

5, - Procidfi selon chacune des revendications 1 a 4 caract£ris£ en 
ce que l'on introduit I'azine et I'eau s6par6ment dans la partie 
mediane de la colonne, I'eau £tant da preference inject€e au-dessus 
du niveau d 1 alimentation de I'azine, 

20 6. - Precede* selon chacune des revendications 1 a 5, caract6ris6 
en ce que I 1 on opere avec un taux de reflux faible g6n£ralement 
compris entre 0,1 et 5 et plus particuliarement entre 1 et 2. 
7. - Proc6d6 selon chacune des revendications 1 a 6, caracte"ris6 
en ce que les cfitazinea peu solubles dans I'eau correspondent a 

25 des cStones ayant de 4 a 8 atomes de carbone, et plus particuliere- 
ment la m6thy!6thylc6tone et la mithylisobutylc6tone • 
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